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messer eines kreisrunden Rohres 900 mm betragen, um die voraus. 
gesetzte Mengenleistung bewaltigen zu konnen. Die Luft ist! 
wenn sie aus dem Zyklon ins Freie tritt, nur zu 2,6% mit, Wasser- 
dampf gesiittigt, da sie nur 270 kg Wasser enthiilt, an Stelle dei 
10 533 kg die sie bei voller Sattigung aufnehmen konnte. LaBt man 
einen Sattigungsgrad von 15-16y0 zu, dann braucht man n u  
jeweils der Luftmenge ( =  5000 kg) ins Freie zu lassen, wahrend 
man den Rest von 25 000 kg in den Kreislauf zuriickfiihren konnte. 
Fur unser Beispiel berechnet sich schlieBlich ein Gesamtnutzeffekt 
von etwa 60%. Die HeizflBche des Lufterhitzers (k = 30) mul! 
113 qm groB sein. 

Die vorstehend durchgefiihrten Berechnungen beanspruchen 
keineswegs wissenschaftliche Genauigkeit, dazu sind ihre Unter- 
lagen, wie fast iiberall in der Apparatetechnik, nicht geniigend zu- 
verliissig und nicht einwandsfrei genug, sie sind aber fur die Praxis 
vollig ausreichend. Die in der kurzen Trocknungzeit und dem relativ 
schlechten Wiirmeleitungsvermogen der Salze begriindete Ta,tsache, 
daB man ein Material, welches nicht iiber + 60" erhitzt werden darf, 
ungefiihrdet durch Luft von 120' trocknen kann, bleibt auch theore- 
tisch interessant,. 

Von ihrem inzwischen verstorbenen ertsen Konstrukteur F. A. 
B ii h 1 e r sind die Schnelltrockenapparate unter anderem beim 
Bau der groBen norwegischen Ammonsalpeterfabrik Notoddena) 
erfolgreich verwendet worden. Sie werden heute von der Technischen 
Gesellschaft Willy Salge & Co. G. m. b. H., Berlin W. 8, Unter den 
Linden 12/13, Sonderabteilung Biihler, gebaut, die auch eine eigene 
Versuchsstation errichtet hat, a m  die Verwendbarkeit ihrer Schnell- 
trockner fur jeden gewiinschten Zweck nahweisen zu konnen. In 
dieser Ver~uchsanlage~) konnte die Richtigkeit der oben fur die 
Berechnung verwendeten Zahlen aufs neue dargetan werden. 
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Die Polymerisation fetter Ole. 
Von Professor Dr. J. MARCUSSON. 

(Eingeg. 16.p. 1920.) 

Sowohl beim Erhitzen fetter Ole unter LuftabschluB, wie auch 
beim Einblasen von Luft, tritt starke Verdickung ein, wiihrend gleich- 
zeitig die Jodzahl sinkt, das spez. Gew. steigt. Nach Literaturan- 
gabenl) nimmt man an, daB die Verdickung im ersten Falle durch 
Polymerisation, im Ietzen durch Oxydation bedingt wird. Nhhere 
Untersuchung hat jetzt aber ergeben, daO auch beim Blasen in weit- 
gehendem MaBe Polymerisation erfolgt. Die in der Literatur an- 
gefiihrten und vom Verfasser vorgenommenen Molekulargewichts- 
bestimmungen sprachen zwar zuniichst gegen diese Annahme. Die 
Molekulargewichte lagen etwa in gleicher Hohe wie bei den urspriing- 
lichen Olen, Zuni Teil sogar etwas niedriger (vgl. Tabelle 1). Die 

- .  _ _  - 

Erniedrigung erklart sich durch Zersplitterung hochmolekularer 
Fettsauren unter der Einwirkung des Sauerstoffs. Bekanntlich 
finden sich in geblasenen Olen merkliche Mengen wasserloslicher und 
fliichtiger Siiuren. Die Bestimmung des Molekulargewichts erfolgte 
teils in Phenol, teils, auf Anraten von E. B e c k m a n n , in Benzoe- 
siiure, die leicht rein zu beschaffen ist. 

Ebensoxvenig wie die Molekulargewichtsbestimmung der Fette 
als solcher wies die kryoskopische Prufung der aus geblasenen 
Fetten abscheidbaren Gesamtsauren auf stattgehabte Polynieri- 
&ion hin. Das Molekulargewicht (in Eisessiglosung ermittelt) 
betrug z. B. bei den Sauren eines durch Blasen stark verdickten 
Riibols 360. Das Bild iinderte sich aber, als eine Zerlegung und 
&here Untersuchung der SLuren erfolgte. Zunlichst wurden durch 

'j) Chem. Industrie 1911, Nr. 8, S. 210. Vgl. auch W. M i  c h e 1 s 
und C. P r z i b y 11 a , Die Kalirohsalze, ihre Gewinnung und Ver- 
arbeitung. Leipzig 1916. S. 157-158. 

') S. a. ,,Achema 1920" in Hannover. 
I) Vgl. F a h r i o n  , Chem. Unischau 1911, Kr. 8, S. 103. 
z, Vgl. Chem.-Ztg. 31, 211 [1907]. 

Petrolather dunkle Oxysiiuren (14%) ausgeschieden. Die petrol- 
atherloslichen Fettsauren wurden dann zur Ent,fernung fliichtiger 
Siiuren (etwa 10%) rnit Wasserdampf abgeblasen. Durch diese 
Behandlung stieg das Molekulargewicht auf 412. SchlieBlich wurden 
26% feste Sauren (Palmitin-, Stearin-, Arachinsiiure usw.) durch 
Abkiihlen einer alkoholischen Losung auf - 20" abgetrennt. Nach 
dem Abdestillieren des Alkohols verblieben dickolige, nur noch mit 
geringen krystallinischen Anteilen durchsetzte Sauren vom Mole- 
kulargewicht 423. 

Da die kohlenstoffreichste im normalen Riibol vorkominende 
Saure, die Erucasaure, das Molekulargewicht 338 hat, ist es klar, 
daB die SLuren des geblasenen Riibols in  erheblichem MaBe poly- 
merisiert sind. 

DaB die geblasenen Ole trotz stattgehabter Polymerisation der 
Fettsiiuren kein hoheres Molekulargewicht haben als die unge- 
blasenen, lLDt sich folgendermaoen erklaren: Die Polymerisation 
fetter Ole kann in doppelter Weise verlaufen. Es konnen zwei Tri- 
glyceridmolekiile zuaammentreten, indem sich die ungesattigten 
Fettsauren des einen Molekiils rnit denen des zweiten unter Aufhebung 
der Doppelbindungen verketten. Die Reaktion kann aber auch in- 
tramolekular vor sich gehen, indem sichFet,tsauren eines und desselben 
Glycerides entweder unmittelbar oder unter Einlagerung von Sauer- 
stoff zusammenschlieBen. Nach letzterem Schema verliiuft die 
Polymerisation beim Blasen fetter Ole, daher ist ihr. Molekularge- 
wicht gegenuber demjenigen der urspriinglichen Ole nicht er- 
hoht. 

Bimolekularer Reaktionsverlauf tritt  dagegen beim Erhitzen 
fetter Ole ein, wie es technisch z. B. fur die Herstellung von Litho- 
graphenfirnis, Standol und Dick61 aus Leinol vorgenommen wird. 
Die Polymerisation steigt dann rnit der Dauer und Hohe der Er- 
hitzung. So zeigte ein technisch hergestellter, schwacher Litho- 
graphenfirnis das Molekulargewicht 1150, ein stark eingedickter 
ergab dagegen den Wert 1755. Ein im Laboratorium 54 Stunden 
in einer Leuchtgasatniosphare auf 270" erhitzter Robbentran hatte 
das Molekulargewicht 1560 (urspriinglich 784). 

Auch beim Erhitzen des Holzols erfolgt die Polymerisation 
bimolekular, hier sogar rnit besonderer Leichtigkeit. Das Poly- 
mersiationsprodukt bleibt zunachst, in Losung, scheidet sich dann 
aber zum Teil unloslich ab. 

I m  einzelnen ist iiber die Vorgiinge, welche sich beim Erhitzen 
des Holzols abspielen, mit Riicksicht auf die technische Bedeutung 
der Frage, vjel gearbeitet worden; vollige Kliirung ist jedoch noch 
nicht erzielt. 

Nach K r o n s t e i n 3, verliiuft die Polymerisation des Holzols 
mesomorph, .d. h. unter Bildung eines Zwischenproduktes, das zu- 
nachst im TfberschuB des monomolekularen Korpers unter Ver- 
dickung desselben loslich ist. Bei Fortsetzung der Erhitaung kommt 
dann aber ein Punkt, bei welchem die ganze Masse gelatinos erstarrt 
unter Bildung des unliislichen Endpolymerisationsproduktes. Letz- 
teres wird als eine Verbindung des Zwischenproduktes mit dem 
monomolekularen Korper bezeichnet. 

Im Gegensatz zur mesomorphen steht die euthymorphe Poly- 
nierisation, bei welcher der monomolekulare Korper, ohne seine 
Konsistenz zu andern, den polymeren Korper ausscheidet. Als 
Typus der mesomorphen Polymerisation gilt das Styrol, welches 
beim Erhitzen zunachst in das noch losliche Polystyrol, schlieDlich 
in das uiilosliche glasige Metastyrol iibergeht. 

Zugunsten der K r o n s t e i n schen Auffassung iiber die Poly- 
merisation des Holzols hat sich Y. S c h a p r i n g e r4) ausgesprochen 
im Gegensatz zu W. F a h r i 0 n5) und H. W o 1 f fa). F a h r i o n 
hat besonders darauf hingewiesen, daB ein losliches Zwischenprodukt, 
welches dem Polystyrol entsprechen wiirde, beim Erhitzen des 
Holzols nach Versuchen v. S c h a p r i n g e r s nicht auftrete, 
daB sich die Kennzahlen des Holzols in ganz anderer Weise als die- 
jenigen des Styrols andern, und daB sich monomolekulares Holzol 
aus geronnenem nicht wie Styrol aus Metastyrol zuriickgewinnen 
lasse. 

Das Festwerden des Holzols erklart F a  h r i o n in der Weise, 
daB die Polymerisat,ionsprodukte in unver&nde$em 61 bis zu einem 
gewissen Prozentsatz loslich seien, und daB bei Uberschreitung dieser 
Grenze Gerinnung eintritt. Das eigentliche Polymerisationsprodukt 
konne zwar fiir.sich in Benzol unloslich, aber bei Gegenwart von 
unverandertem 01 bis zu einem gewissen Grade loslich sein. 

In den Ausfiihrungen H. W o 1 f f s ist der Nachweis bemerkens- 
wert, daB geronnenes Holzol durchaus nicht in allen Losungsmitteln 
unloslich ist. Er konnte aus einem auf 200" bis gerade zum Fest- 
werden erhitzten 61 durch Verreiben der erhaltenen elastischen 
Gelatine mit Sand .,und Ausziehen durch Ather (im Extraktions- 
tpparat) etwa 80% 01 gewinnen; demgemaB spricht er das geronnene 
Holzol als eine feste Losung des Umwandlungsproduktes in unver- 
indertem 61 an. 

3, Ber. 49, 724 [1916]. 
4) Dissertation, Karlsruhe 1012. 
5, Farbenztg. 1913, 18. 
6 ,  Ebendaselbst S. 1171. 
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Diese Erklarung steht freilich mit den nachfolgend beschriebenen 
von mir vorgenommenen Versuchen nicht ganz im Einklang: 30 g 
durch Erhitzen auf 200-250" zum Festwerden gebrachtes Holzol 
wurden nach Vermischen rnit Sand im Extraktionsapparat er- 
schopfend rnit Ather ausgezogen. Der Auszug, 40%, konnte durch 
Behandeln mit 19 R,aumteilen Aceton bei Zimmerwarme zerlegt 
werden in 12% einer dickoiigen, nichtflieBenden Masse und 88% 
eines Oles, das nicht vie1 dicker als das urspriingliche Holzol und wie 
dieses mit Aceton in jedem Verhaltnis mischbar war. Das Dickol 
bestand nach Jodzahl (89) und Molekulargewicht, (1670) aus bimole- 
kularem Elaoiostearinsauretriglycerid, das acetonlosliche Produkt 
aus einem Gemisch von unverandertem Holzol mit geringen Mengen 
Dickol. Das Molekulargewicht des Gemisches betrug 985. Beim 
Erwgrmen, ja sehon bei einigem Stehen an der Luft geht das an 
sich noch in Benzol, Ather, Chloroform losliche Dickol in eine un- 
losliche, fest.e Masse uber. 

Die aus letzterer erhaltlichen Fettssuren haben nun bemerkens- 
werter Weise etwa die gleiche Jodzahl wie die Siiuren des Dickols 
(86,5) und diejenigen Fettsauren, welche aus dem Ltherunloslichen 
festen Erhitzungsprodukt des Holzols abscheidbar waren (Jod- 
zahl 80,6). 

Aus diesen Versuchen ist folgendes zu schlieBen: Im geronnenen 
Holzol finden sich neben Oxydationsprodukten und Anhydriden 
drei Bestandteile: unverandertes 01, oliges und festes Polymerigations- 
produkt ; die Mengenverhiiltnisse sind wechselnd, je riach den Er- 
hitzungsbedingungen. Das olige und feste Polymerisationsprodukt 
sind chemisch nicht verschieden, sie verhalten sich wie ein Sol 
zum Gel. 

Diese Erklarung entspricht teilweise der von S c h u m a n n 
gegebenen. S c h u m a n n7) nimmt freilich an, daB beim Ubergang 
des fliissigen in  das feste Polymerisationsprodukt eine Komplex- 
bildung ohne Molekulargewichtserhohung stattfinde, und daB der 
Polymerisationsvorgang mesomorph im Sinne K r o n s t e i n s 
erfolge. Wie sich S c h u m a n n die Komplexbildung vorstellt, ist, 
was schon W. P a h r i o n betont hats), nicht ohne weiteres ver- 
standlich. Die neue Erklarung beseitigt alle Schwierigkeiten und 
la& zahlreiehe, beim Erhitzen des Holzols gemachte Einzelbeobach- 
tungen verstandlich erscheinen. So kann man bekanntlich das fur 
die Lacktechnik sehr storende Festwerden des Holzols beim Erhitzen 
vernieiden durch Zusatz von Kolophonium, Naphthensiiure@) oder 
Leinol. Es ist aber irrig, anzunehmen, wie das bisher vielfach ge- 
schehen ist, daB durch diese Zusatze die Polymerisation verhindert 
oder anders geleitet, werde;, es unterbleibt vielmehr lediglich der 
Wbergang des im erhitzten 01 enthaltenen Sols in das Gel. 

Andererseits wird das Festwerden, d. h. die Gelbildung, be- 
giinst,igt durch Einblasen von Luft, durch Temperatursteigerung 
sowie durch Zusatz von etwas gelatiniertein 01. 

Geronnenes Holzol andert bekanntlich bei mLBiger Steigerung der 
Temperat,ur seinen Aggregat,zustand nicht mehr. LiBt man jedoch 
zunachst erkalten und erhitzt dann von neuemj so wird nach K r o n - 
s t. e i n10) die Masse dickolig, kann aber wiederuni zum Gerinnen 
gebracht werden. Der SehmehprozeB und die erneute Gehtinierung 
sollen sich bei einiger Vorsicht beliebig oft wiederholen lassen. 
K r o n  s t e i n erklart diesen Vorgang durch Depolymerisation und 
Polymerisation gem50 seiner Anschauung, daB in dem festen 
Gerinnungsprodukt ein hohermolekularer Korper als in dem Dick61 
vorliege. 

Vie1 niiher liegt aber die Annahme eines wechselweisen Ubergangefi 
voni Gel zum Sol. Im Verhalhis Gel-Sol durften auch Metastyrol 
und das von K r o n s t e i n als Zwischenprodukt der Polymerisation 
angesehene Polystyrol zueinander stehen. K r o n s t e i n hat zu- 
gunaten seiner Auffassung, nach der Metastyrol eine Verbindung 
von Polystyrol mit Styrol sei, folgende Beobachtung angefuhrt: 
,,Beim Erhitzen gleicher Mengen Polystyrol und Styrol lost sich 
das erstere zunachst auf, dann tritt Gerinnen der Losung ein. In 
dem gelatineartigen Reaktionsprodukt (Metastyrol) ist durch Aus- 
ziehen rnit Losungsmitteln weder Polystyrol, noch monomolekulares 
Styrol nachweisbar." 

Demgenenuber ist darauf hineuweisen, da5 sich Metastyrol 
auch beraheinigem Erhitzen von Styrol bildet, und daJ3 Zusatz i o n  
Polystyrol die Reaktion wohl nur befordert, ebenso wie diz Ge- 
rinnung des Holzols durch Zusatz von etwas gelatiniertem 01 be- 
schleiinigt werden kann (siehe oben). Zudem hat eine Nachprdfung 
des K r o n s t e i n schen Versuches ergeben, daB die als Metastyrol 
bezeichnete glasige Verbindung durchaus nicht in allen Losungs- 
mitteln unloslich ist, sondern ebenso *e geronnenes Holzol durch 
Verreiben mit Sand und nachfolgende Atherextraktion (im Soxhlet) 
zerlegt werden kann. Man erhalt im Atherauszug ein Gemenge 
von Styrol und Polystyrol, unloslich bleibt das eigentliche Meta- 

7) J. Ind. Eng. Chem. 1916, 8, 5. 
8 )  Chem. Umschau 1918, 25, 27. 
9) D. R. P. 253845. 
lo) Ber. 49, 726 [1916]. 

styrol. Letzteres kann somit keinesfalls als eine Verbindung voti 
gleichen Teilen Polyst,yrol und monomolekularem Styrol ange- 
sprochen werden. Fur die Beurteilung der Beziehungen zwischen 
Polystyrol und Metastyrol ist wichtig die Beobachtung K r o n - 
s t e i n sll), ,,daB dieZwischenprodukte der Polymerisation meistens 
in Benzol l ~ l i c h e  Korper sind, die sich wie richtige chemische Ver 
bindungen verhalten und je nach ihrer Natur sich bromieren, nitrieren 
usw. lassen, wahrend aus dem gelatinhen Endprodukt Derivate bis 
jetzt nicht hergestellt, werden konnten. Durch Nitrierung, Broniie- 
rung der Endprodukte erhiilt man nur die nitrierten und bromierten 
Zwischenprodukte. " 

Diese Versuche, aus denen K r o n s t e i n auffalligerweise keine 
weit,eren Schliisse gezogen hat, weisen im Hinblick.auf die iibrigen 
Verhaltnisse ungezwungen darauf hin, daB Polystyrol und Metastyrol 
im Verhaltnis Sol und Gel zneinander stehen. DaB beide in chemi- 
scher Hinsicht keine Verschiedenheiten zeigen, ist auch von S t o b b e 
und P o s n j a k nachgewiesen worden12). 

Nach alledem ist zu schlieaen, daB die Polymerisation weder 
beim Erhitzen des Holzols, noch des Styrols mesomorph im Sinne 
K r o n s t e i n s verliiuft. In  beiden Fallen bleibt das Polymerisa- 
tionsprodukt zunachst im 01 gelost, unter Verdickung desselben, 
um bei fortgesetzter Erhitzung groBtenteils in den Gelzustand iiber- 
zugehen. Will man den Begriff ,,mesomorph" im Gegensatz zu 
,,euthymorph" beibehalten, so ist die Definition sinngemaB zu andern. 

Die beim Erhitzen des Holzols auftretenden technischen Schwierig- 
keiten fallen beim Erhitzen des Leinols fort. Zwar vermogen die sich 
bildenden bimolekularen Polymerisationsprodukte ebenso wie beim 
Holzol unlosliche Gele zu bilden, unter normalen Urnstanden bleibt 
es aber bei der Bildung des Sols, weil das Leinol sich wahrend des 
Erhitzens starker als Holzol spaltet unter Entstehung freier Fett- 
sauren, welche der Gelbildung entgegenwirken. Entfernt man die 

. a  a 

freien Sauren gleich nach ihrer ,Entstehung, indem man das Er- 
hitzen entweder im Vakuum vornimmt oder einen kraftigen Stroni 
indifferenten Gases durch den Heizkessel blast, so tritt  nach 
v. S c h a p r i n g e 1-9 und K r u m b h a a r14) ebenso wie beim 
Holzol Gelatinieren ein. 

AuBer durch Lufteinblasen und Erhitien auf hohere Temperatur 
erfolgt die Verdickung fetter Ole in der Technik durch elektrische 
Glimmentladung nach dem d e H e m p t i n n e schen Verfahren. 
Die nach diesern Verfahren herstellbaren Voltolde haben wahrend 
des Krieges sehr an Bedeutung gewonnen. Zu ihrer Herstellung 
verwendet man hauptsachlich Rubol und Tran. Sie werden zunachst 
durch Einblasen von Luft vorverdickt, dann erst setzt die elektrkche 
Behandlung ein. Diese erfolgt in dem nebenstehend skizzierten 
Apparat. Er  besteht aus einer Trommel a, in der auf einer gemein- 
schaftlichen Achse eine Reihe von Platten oder Scheiben rnit gegen- 
seitigem Abstand von einigen Millimetern angeordnet sind, die ab- 
wechselnd aus Metal1 und Glas bestehen. Von den Metallscheiben b 
sind die ungeradzahligen unter sich und rnit dern cincn Pol cincr 
Elektrizitatsquelle durch einen Leiter f verbunden; ebenso stehen 
die geradzahligen unter sich und mit dem entgegengesetzten Pol 
durch einen Leiter g in Verbindung. Die Glasscheiben c haben einen 
groBeren Durchmesser als die Metallscheiben. Die Trommel wird 
mittels Rienienscheibe d in Drehung versetzt; sie ist auf der 
h e n w a n d u n g  pa:allel zur Achse mit Schijpfrinnen besetzt. Man 
verwendet soviel 01, daB wahrend des Drehens, der Trommel ein 
standiges Berieseln der Platten gesichert ist. Die Operation wird im 
luftverdiinnten Raume (Druck l/lO Atm. oder weniger) vorgenommen 
unter Verwendung eines Stromes von 8-10 Kilowatt. 
___ (SchluE folgt.) 

11) Rer. 49, 723 [1916]. 
12) Ber. 49, 723 [1916]. 
13) Dissertation, Karlsruhe 1912. 
l*) Chem.-Ztg. 140, 937 [1916]. 

Vsrlag fUr angewandte Chemie 0. m. b. H., Leipzig. - Versntwortlicher Bedaktenr'Prof. Dr. B. B as sow , Leiwig. - Spamersche Buchdrnckerei in Leipdg. 




